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We study molecular dynamics of chiral and achiral smectic liquid crystals by means of 13C solid-state NMR spectroscopy with 
Larmor frequency at 100 MHz. The chiral and achiral smectic crystals used are S-4-(1-methylhexyloxycarbonyl)phenyl 
4'-octyloxybiphenyl-4-carboxylate [S-MH(6)POBC] and 4-(hexyloxycarbonyl)phenyl 4'-octyloxybiphenyl-4-carboxylate 
[H(6)POBC], respectively. The 13C spin-lattice relaxation time (T1) and the 13C-NMR peak profile are analyzed to investigate 
an effect of chirality on the molecular dynamics.  The 13C-NMR analysis shows that mobility of carbons belonging to the 
aromatic core part is frozen during the transformation from the smectic to crystal phases in both liquid crystals.  Mobility of 
the chiral carbon *C23 of S-MH(6)POBC also degrades during the smectic-crystal transformation.  However, any mobility 






























2.1 試料  
キ ラ ル ス メ ク チ ッ ク 液 晶 と し て S-4-(1-methyl- 






列は Table 1 の通りである 22,23)。Table 1 中の Iso、Sm、Cryst
はそれぞれ等方的液体相、スメクチック相、結晶相を示す。
H(6)POBC の相系列に記した SmX 相は SmI 相もしくは
SmF相と推察されるが最終的な同定は今後の課題である 4)。
尚、DSC 測定は冷却速度 0.5℃/min で行った。 
 
Table 1  Phase sequence of samples. 
S-MH(6)POBC： 
Iso-(151℃) -SmA- (127℃) -SmC*- (70℃) -SmI*- (59℃) -Cryst 
H(6)POBC： 
Iso- (190℃) -SmA- (119℃) -SmC- (95℃) -SmX- (54℃) -Cryst 
 
 









ラメータ S が見かけ上ゼロとなる魔法角( ~ 54.44º)にて試
料を回転させながら測定する魔法角回転 (magic angle 
spinning)法が開発され、固体試料においても高分解能 NMR
スペクトルが得られるようになった 24,25)。 
S = (1/2)(3<cos2> - 1)     ….…….(1) 
また、固体 NMR 測定の場合、一般に観測核は 13C に限ら
れ、本研究においても 13C を観測した。13C は自然界にお
ける存在比率が低く磁化エネルギーが拡散しにくいので、
計測時間が極端に長くなり NMR 測定は難しい。そのため、
13C と 1H の分極交差により磁化エネルギーを移動し、計測
時間を短くして NMR 測定を行うことが一般的である(交




CP/MAS (cross-polarization / magic angle spinning) 法を用い




値幅(full width at half maximum: half width)を評価した。待
機時間(PD)7 秒、積算回数 1000 回以上で計測を行った。 
加えて Torchia のパルス系列を用い 27)、スピン-格子緩和
時間(T1)を計測した。予備実験における T1の値を目安にし
てその 5 倍程度の PD を設定して計測を行った（スメクチ























Fig.1 13C-NMR spectra of (a) S-MH(6)POBC and (b) 









CP/MAS 法を用いることにより、 S-MH(6)POBC と





























Fig.2 Temperature dependence of half width for some 
typical peaks in 13C-NMR spectra of (a) S-MH(6)POBC 
and (b) H(6)POBC. 
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Fig.1 13C-NMR spectra of (a) S-MH(6)POBC and (b) 
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Fig.2 Temperature dependence of half width for some 
typical peaks in 13C-NMR spectra of (a) S-MH(6)POBC 
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から 8ppm 程度まで不連続に増加している。 骨格部近傍
の C8 においても、S-MH(6)POBC の場合と同様に骨格部
の分子運動凍結の影響を受け、スメクチック液晶-結晶相








Fig.3 Schematic figure of spin-lattice relaxation time T1.  
 
3.2 スピン‐格子緩和時間(T1)測定  
3.2.1 T1と分子運動の関係について 29,30) 
実験結果を考察する前に T1 と分子運動の関係を以下に
まとめる。z 方向の静磁場 H 中に静置した際の試料の磁化
を M とすると、Fig.3 中の(a)のように磁化 M は z 方向を向
く。H と垂直方向 (x 方向)に共鳴周波数 L0の交流磁場 H1
を印加すると、磁化 M は yz 面内を回転して y 方向に達す
る[Fig.3 中の(b)]。y 方向に達した時点で交流磁場 H1 を切
ると、磁気共鳴により励起されたスピンエネルギーを散逸























Fig.4 Relationship between spin-lattice relaxation time T1 
and correlation time of molecular motion c. Here, f and L0 












伴い減少する[Fig.4 における(a)の領域、 f > L0]。分子運動
の周波数 fが共鳴周波数L0と同程度になるとエネルギーの
散逸効率(緩和効率と呼ぶ)が最大となり T1 は極小を示す
[Fig.4 における(b)の領域、 f ~ L0]。さらに温度が低下する
と T1の値は上昇する[Fig.4 における(c)の領域、f < L0]。こ












 =  
( C2 H2 h / r6 ) {( c / 10 ) / ( 1 +H -C )2 c2) +  
( 3 c / 10 ) / ( 1 + C2 c2)  +  
( 6 c / 10 ) / ( 1 + ( H +C )2 c2 )}       ……(2) 
 
但し, C: C の磁気回転比, H: H の磁気回転比, h: Planck
定数,  r: C-H 間の距離, H: H の共鳴周波数, C: C の共鳴
周波数, c: C の分子運動の相関時間. 
 






























(1) 骨格部炭素の T1測定 16,17,20) 
Fig.5(a)にキラル液晶である S-MH(6)POBCにおける骨格
部炭素(C10; C19)のスピン-格子緩和時間 T1 の温度依存性
を示す。C10 と C19 の両者とも、等方(Iso）相から SmA 相
への転移温度直下[(1000/T)~2.35]における T1の値は約 1 秒
である。SmA 相と SmC*相の温度領域においては冷却に伴




[(1000/T)~2.8 近傍]における T1 は 0.2 秒程度である。今回
の測定では明確な T1 の極小は観察できていないが、
S-MH(6)POBCの同族体の S-MHPOBCを用いた先行研究に
より SmC*相において T1極小が報告されており 15)、その際









































Fig.5 Temperature dependence of spin-lattice relaxation 
time T1 of carbons belonging to the aromatic core part. (a) 
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Fig.5 Temperature dependence of spin-lattice relaxation 
time T1 of carbons belonging to the aromatic core part. (a) 























































































1~2 秒程度から 0.2 秒程度まで減少している。さらに冷却
し結晶相へ相転移すると分子運動が凍結し L0 より著しく




































Fig.6 Temperature dependence of spin-lattice relaxation 
time T1 of flexible chain carbons.  (a) S-MH(6)POBC and 
(b) H(6)POBC. 
 
(2) アルキル鎖炭素の T1測定 20) 
Fig.6(a)にキラル液晶 S-MH(6)POBCにおけるアルキル鎖
炭素(C1,28; C2,27; C3,26; C5,7; C6; C8; *C23)の T1の温度依
存性を示す。まず、SmA 相と SmC*相の温度領域における
C1,28 の挙動に注目して考察しよう。Iso 相から SmA 相へ
の相転移直下[(1000/T)= 2.35 近傍]におけるアルキル鎖末
端炭素 C1,28 の T1の値は 10 秒程度と、Fig.5 に示した 2 つ
の液晶の骨格部炭素(C10; C19)の値(1 秒程度)に比べてか
なり大きい。これは分子運動の周波数 f が共鳴周波数 L0
よりかなり高いため緩和効率が悪いことを示している。
SmA 相から SmC*相にかけての温度領域が Fig. 4 における 
(a)の領域、すなわち f >L0の領域、に相当するため、冷却
に伴い T1の値が減少している。 


















に最も近づき T1の値が最小となる。さらに C5 より骨格部
に近い炭素では分子運動がさらに遅くなり L0 以下となる




















(3)キラル炭素と骨格部近傍炭素の T1測定 20) 
最後に、キラリティに直接関わる S-MH(6)POBC の不斉
炭素*C23 と H(6)POBC の非不斉炭素 C23 に注目して考察
する。比較の為、*C23 と同様に骨格部に隣接している C8
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を併せて検討する。S-MH(6)POBC と H(6)POBC における
C8 と*C23(C23)の T1の温度依存性は既に Fig.6(a)と(b)に示
した。図中、C8 を赤丸(●)と赤の実線にて、*C23(C23)を
黒四角(■)と黒の実線にて示している。 
Fig.6(a)にあるように S-MH(6)POBC においては、 
Iso-SmA 相転移温度直下[(1000/T)=2.35 近傍]における C8
の T1の値は 1.5 秒程度であるが、SmA 相から SmC*相にか
けて温度の低下とともに減少し、骨格部 T1 の極小値と同
程度の 0.2 秒程度となる[(1000/T)=2.7 近傍]。このことから
SmC*相における C8 の分子運動の周波数は L0(100MHz)程
度であると推察される。さらに冷却し結晶相へと転移する
と[(1000/T)=3.0 近傍]、上述した骨格部の分子運動凍結を
反映して C8 の運動性も著しく低下するため、T1が 10 秒程
度まで不連続に上昇する。また、結晶相中では分子運動が
L0より遅いため、冷却とともに T1が増加している。  
アキラル液晶 H(6)POBC の C8 における T1の温度依存性
と比較しキラリティの影響を検討してみよう。Fig.6(b)に
あるように H(6)POBC においては、 Iso-SmA 相転移温度






ともに T1 が増加している。このアキラル液晶 H(6)POBC







依存性において、Iso-SmA 相転移温度直下の T1の値は 1.5
秒程度である。SmA 相から SmC*相にかけて温度の低下と
ともに T1の値は 0.5 秒程度まで減少する。さらに冷却し液
晶相から結晶相へと相転移すると、骨格部の分子運動凍結
の影響を受け、T1は 0.5 秒から 3 秒程度へと不連続に増加
する。また、結晶相中の分子運動は L0 より遅いと推察さ
れるが、明確な温度依存性は確認できなかった。一方、
Fig.6(b)に示したアキラル液晶 H(6)POBC の C23 における
T1の温度依存性は、キラル液晶 S-MH(6)POBC の不斉炭素
*C23 とは異なる挙動を示す。すなわち、液晶相から結晶相
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の相転移直下[(1000/T)= 2.35 近傍]におけるアルキル鎖末
端炭素 C1,28 の T1の値は 10 秒程度と、Fig.5 に示した 2 つ
の液晶の骨格部炭素(C10; C19)の値(1 秒程度)に比べてか
なり大きい。これは分子運動の周波数 f が共鳴周波数 L0
よりかなり高いため緩和効率が悪いことを示している。
SmA 相から SmC*相にかけての温度領域が Fig. 4 における 
(a)の領域、すなわち f >L0の領域、に相当するため、冷却
に伴い T1の値が減少している。 


















に最も近づき T1の値が最小となる。さらに C5 より骨格部
に近い炭素では分子運動がさらに遅くなり L0 以下となる




















(3)キラル炭素と骨格部近傍炭素の T1測定 20) 
最後に、キラリティに直接関わる S-MH(6)POBC の不斉
炭素*C23 と H(6)POBC の非不斉炭素 C23 に注目して考察
する。比較の為、*C23 と同様に骨格部に隣接している C8
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を併せて検討する。S-MH(6)POBC と H(6)POBC における
C8 と*C23(C23)の T1の温度依存性は既に Fig.6(a)と(b)に示
した。図中、C8 を赤丸(●)と赤の実線にて、*C23(C23)を
黒四角(■)と黒の実線にて示している。 
Fig.6(a)にあるように S-MH(6)POBC においては、 
Iso-SmA 相転移温度直下[(1000/T)=2.35 近傍]における C8
の T1の値は 1.5 秒程度であるが、SmA 相から SmC*相にか
けて温度の低下とともに減少し、骨格部 T1 の極小値と同
程度の 0.2 秒程度となる[(1000/T)=2.7 近傍]。このことから
SmC*相における C8 の分子運動の周波数は L0(100MHz)程
度であると推察される。さらに冷却し結晶相へと転移する
と[(1000/T)=3.0 近傍]、上述した骨格部の分子運動凍結を
反映して C8 の運動性も著しく低下するため、T1が 10 秒程
度まで不連続に上昇する。また、結晶相中では分子運動が
L0より遅いため、冷却とともに T1が増加している。  
アキラル液晶 H(6)POBC の C8 における T1の温度依存性
と比較しキラリティの影響を検討してみよう。Fig.6(b)に
あるように H(6)POBC においては、 Iso-SmA 相転移温度






ともに T1 が増加している。このアキラル液晶 H(6)POBC







依存性において、Iso-SmA 相転移温度直下の T1の値は 1.5
秒程度である。SmA 相から SmC*相にかけて温度の低下と
ともに T1の値は 0.5 秒程度まで減少する。さらに冷却し液
晶相から結晶相へと相転移すると、骨格部の分子運動凍結
の影響を受け、T1は 0.5 秒から 3 秒程度へと不連続に増加
する。また、結晶相中の分子運動は L0 より遅いと推察さ
れるが、明確な温度依存性は確認できなかった。一方、
Fig.6(b)に示したアキラル液晶 H(6)POBC の C23 における
T1の温度依存性は、キラル液晶 S-MH(6)POBC の不斉炭素
*C23 とは異なる挙動を示す。すなわち、液晶相から結晶相
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Improving the color prediction accuracy of the Yule-Nielsen modified Neugebauer equation 
by introducing a quadratic approximation technique for effective halftone dot areas 
Masao Inui*1, Yoshihiko Azuma*2 
 
Yule-Nielsen modified Neugebauer model was popular prediction on color halftone prints. On 
the other hand, this current model involved prediction problem caused by dot gain. In present study, 
we propose a new model which contributing high prediction induced a quadratic approximation 
algorithm on current model. Actual dot area was bigger than nominal value on prediction of current 
model. Quadratic approximation express characteristics of dot gain. Parameters of proposed model 
were based on measurement data as ISO12642 chart with 928 color patches printed with 4 inks 
(cyan, magenta, yellow and black) for minimizing prediction errors. Prediction accuracy was 
compared between Yule-Nielsen modified Neugebauer model and proposed model on CIELAB color 
differences. Color patches used in evaluation were printed on four types of papers including art 
paper, coated paper, matt finished paper, and wood free paper. Result have shown that average color 
difference values between the predicted and measured values range from 1.5 to 1.9 in CIELAB color 
difference units, which are more accurate than Yule-Nielsen modified Neugebauer model. Proposed 
model of CIELAB color difference units were improved 0.8 to 1.0 on whole color gamut from current 










いう特長がある 2)．本研究では，実効網点面積比の 2 次式







Yule-Nielsen 修正 Neugebauer 式は分光形式で扱われる
ことが多いが，本研究では扱い易さの点から三刺激値で扱
うことにした．シアン，マゼンタ，イエロー，ブラック
（CMYK）のインキを用いた CMYK 4 色印刷において，











ここで，右辺の Ti  (i = P, C, M, Y, K, CM, CY, CK, MY, 
MK, YK, CMY, CMK, CYK, MYK, CMYK )は４色の網点




の重なりによる色の領域を示す． n は スクリーン線数や
紙の種類で異なる定数で，通常，実験的に得られた値が用
いられる． 
また，Ai は，aC, aM, aY, aKをそれぞれ C，M，Y，K の
網点の面積比として，つぎの Demichel の関係式に基づき
計算される． 
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